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Zusammenfassung von EP0647729 

Metal patterns (11, 11\ 11") can be provided on a glass substrate 
(1) in an electroless process by modifying the substrate with a 
silane monolayer (3), nucleating said momolayer with a 
polymer-stabilized Pd sol (5) and, subsequently, locally removing 
the Pd nuclei and silane layer (9, 9') with a pulsed laser. Neither a 
photoresist nor organic solvents are used. The method can very 
suitably be used for the manufacture of the black matrix on a 
faceplate of display devices, such as the passive plate for an LCD. 
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Anineldenummer: * 94202868. 9 

ffinweis Patenterteilung 
. Patentblatt 97/25 vom 18.06. 1997 

PHN 14.606 EP 1 ay Aktenzeichen: 69403876.8-08 

Verfahren zum Herstellen eines metallischen Musters auf einem elektrisch isolierenden 
Substrat durch stromlose Plattierung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum stromlosen Herstellen 
eines Metallmusters auf einem elektrisch isolierenden Substrat, wobei das Substrat 
vorbehandelt und danach ortlich belichtet wird, wonach das Substrat unter Bildung des 
Metallmusters auf nicht-belichteten Gebieten mit einer wasserigen Metallsalzlosung in 
5 Kontakt gebraucht wird. 

Die Erfindung bezieht sich insbesondere auf ein Verfahren zum Herstellen 
einer "Black Matrix" aus Metall auf einer glasernen Frontplatte einer Bildwiedergabe- 
anordnung, wie einer Farbbildrohre oder einer Flussigkristallwiedergabeanordnung. 

Stromlose oder chemische Metal lisierung ist eine einfache und preisgun- 

10 stige Methode zum Metallisieren dielektrischer Substrate, wie Glas, Keramik und 
Polymerkunststoffe. Dazu werden stromlose Metallisierungsbader, wie Kupfer- und 
Nickelbader, verwendet, die komplexierte Metallionen und ein Reduktionsmittel 
enthalten. Auf katalytischen Oberflachen werden die Metallionen zu Metall reduziert. 
Oft werden metallische Pd-Keime auf der zu metallisierenden Oberflache angebracht, 

15 damit die Oberflache katalytisch gemacht wird. In einer Standardprozedur wird das zu 
metallisierende Substrat vorher dadurch bekeimt (als Aktivierung bezeichnet), dafi das 
Substrat entweder mit den wasserigen Losungen von nacheinander SnCl2 und PdCl2 
oder mit einer kolloidalen Dispersion in Kontakt gebracht wird. In beiden Fallen werden 
die Pd-Keime unter Bildung eines ladungsstabilisierten Pd-Sols von adsorbierten Sn 4+ - 

20 Ionen umgeben. Die aktivierte Oberflache wird danach in ein stromloses Metallisie- 
rungsbad eingetaucht, wobei diese Oberflache metallisiert wird. Die genannten Aktivie- 
rungsmethoden sind nicht-selektiv, d.h., die ganze Substratoberflache, wie Glas, wird 
bekeimt und dadurch metallisiert. Diese Aktivierungsmethoden reichen durchaus fur 
stromloses Kupfer, wobei der stark reduzierende Formaldehyd als Reduktionsmittel 

25 verwendet wird. Fiir die meisten stromlosen Nickelbader sind diese Aktivierungs- 
methoden jedoch nicht so geeignet, und zwar wegen der niedrigeren Reaktivitat der 
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verwendeten Reduktionsmittel, wie Hypophosphit, in diesen Badern und wegen des 
niedrigeren pH-Wertes. Dies wird verursacht durch die Verwendung von Sn 2+ -Ionen 
bei der Zubereitung des Pd-Sols, wobei Sn 4+ -Ionen entstehen. Die auf den Pd-Teilchen 
adsorbierten SN^-Ionen, die an sich als Stabilisatoren in stromlosen Nickenbadern 
5 verwendet werden, bremsen dabei die Oxydation des Reduktionsmittels. Zum Erhalten 
einer Nickelablagerung miissen sehr reaktive Nickelbader ohne Stabilisatoren verwendet 
werden, wie ein stark alkalisches stromloses Nickelbad auf Basis von Hypophosphit (pH 
> 14). Das Fehlen von Stabilisatoren in einem stromlosen Nickelbad fuhrt jedoch zu 

einer schlechten ProzeBbeherrschung, zu einer schlechten Selektivitat und zu der Gefahr 
10 vor Badunstabilitat, d.h. spontane Nickelbildung in dem Nickelbad. Kommerzielle 

stromlose Nickelbader enthalten aus diesem Grund Stabilisatoren, unter denen Schwer- 

metallionen, wie Sn 2+ , Sn 4+ und Pb 2+ und organische Schwefelverbindungen, wie 

Thioureum. 

Im elektronischen Anwendungsbereich ist oft eine selektive oder muster- 
15 maflige Metal lisierung gewunscht. Dies laBt sich verschiedenartig erzielen. In einem 
subtraktiven Verfahren wird zunachst eine einheidiche Metallschicht mit der gewunsch- 
ten Dicke auf dem Substrat abgelagert. Danach wird eine Photolackschicht angebracht, 
die mustermaBig belichtet und unter Bildung eines Musters in der Lackschicht entwik- 
kelt wird. Zum SchluB wird die Metallschicht selektiv geatzt, wonach die Lackschicht 
20 abgeschalt wird. In einem additiven ProzeB wird das Substrat mit katalytischen Pd- 
Keimen aktiviert. Daraufhin wird auf dem Substrat eine Photolackschicht angebracht, 
die mustermaBig belichtet und unter Bildung eines Musters in der Lackschicht entwik- 
kelt wird. Danach wird die Oberflache in ein stromloses Metallisierungsbad eingetaucht, 
wobei Metall bis zur gewunschten Dicke in den Offnungen des Lackmusters abgelagert 
25 wird. Zum SchluB wird die Lackschicht abgeschalt und die Pd-Keime werden durch eine 
kurze Atzbehandlung entfernt. Die beiden Verfahren weisen den Nachteil auf, daB eine 
groBere Anzahl Verfahrensschritte und umweltschadliche Stoffe erforderlich sind, wie 
Lackentfernungsmittel und Metal latzbader. AuBerdem ist das Anbringen von Lack- 
schichten auf groBeren Oberflachen nicht einfach. 

30 Es ist ebenfalls bekannt, in einem "Spincoating"-Verfahren auf einem 

Substrat ein Pd-Azetat- oder -azetylazetonatfilm anzubringen, wobei dieser Film mit 
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einem Laser ortlich zu metallischem Palladium zerlegt wird. Das Pd-Azetat auf den 
nicht-belichteten Teilen wird danach entfernt. Das auf diese Weise gebildete Muster von 
Pd-Keimen wird danach in einem stromlosen Nickel- Oder Kupferbad metallisiert. Der 
Nachteil dieses Verfahrens ist die groBere Anzahl Verfahrensschritte und die hohen 
Laserleistungen, die zum Zerlegen des Pd-Azetats erforderlich sind. Dadurch ist die 
Behandlung groBer Glasoberflachen sehr zeitaufwendig. 

Aus der US Patentschrift US 4.996.075 ist ein Verfahren bekannt, auf 
einer SiC^-Oberflache mustermaBig einen sehr dunnen Silberfilm anzubringen. Dabei 
wird die Oberflache mit einer Losung eines Silans mit einer Vinyl- oder Acetylengruppe 
in einem organischen Losungsmittel, wie Kohlenstofftetrachlorid oder Chloroform, 
behandelt. Durch diese Behandlung entsteht eine Monomolekularschicht des Silans auf 
der Si02-Oberflache, d.h. eine Silanschicht mit einer Dicke gleich der Lange des 
Silanmolekuls. Durch ortliche Bestrahlung der Silanschicht mit energetischer Strahlung, 
wie einem Elektronen- oder Lichtstrahl, werden die Vinyl- oder Acetylengruppen unter 
Bildung einer Polymerschicht untereinander chemisch gebunden und dadurch selektiv 
deaktiviert. Daraufhin wird die Oberflache nacheinander in eine Losung von Diboran in 
THF und in eine alkaline Losung von Wasserstoffperoxid eingetaucht, wodurch die 
nicht-belichteten Vinylgruppen in Hydroxylgruppen umgewandelt werden. Danach 
werden die Hydroxylgruppen in Aldehydgruppen umgewandelt. Durch Behandlung mit 
einer wasserigen Silbernitratlosung werden die Silberionen durch die Aldehydgruppen 
unter Bildung einer mustermaBigen Silberschicht mit einer Dicke von nur einer 
Atomschicht in den nieht-bestrahlten Gebieten zu metallischem Silber reduziert. Durch 
spontane Umwandlung der monoatomaren Silberschicht in eine monomolekulare 
Silberoxidschicht kann eine zweite monomolekulare Schicht aus Vinylsilan auf der 
Silberoxidschicht gebildet werden, wonach die obengenannten Verfahrensschritte der 
Umwandlung von Vinylgruppen uber Hydroxylgruppen zu Aldehydgruppen wiederholt 
werden. Daraufhin folgt eine zweite Behandlung mit einer wasserigen Silbernitratlo- 
sung, wodurch eine zweite monomolekulare Silberoxidschicht entsteht. Dadurch, daB 
diese Verfahrensschritte sehr oft wiederholt werden, entsteht ein abwechselndes Laminat 
von Monoschichten Silan und Monoschichten Silberoxid. 

Ein Nachteil des bekannten Verfahrens ist die Vielzahl von Verfahrens- 
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schritten, die erforderlich sind um ein Metallmuster mit einer ausreichenden Schicht- 
dicke von beispielsweise 0,1 oder mehr zu erhalten, und zwar derart, daB die 
Schicht optisch dicht ist und/oder einen ausreichend niedrigen elektrischen Widerstand 
hat. Ein weiterer Nachteil ist die Verwendung schadlicher organischer Losungsmittel als 
5 Losungsmittel fur die Silane mit einer Vinyl- oder Acetylengruppe. Ein weiterer 
Nachteil ist, daB durch die vorgeschlagene Bestrahlung der Silanschicht diese Schicht 
durch gegenseitige Bildung der Vinyl- oder Acetylengruppen unter Bildung einer 
Polymerschicht, welche die Si0 2 -Oberflache bedeckt, deaktiviert wird. Diese ab- 
schlieBende Polymerschicht laBt sich nur schwer entfernen und ist oft unerwunscht. Die 
10 Polymerschicht macht die Si0 2 -OberfIache fur andere Oberflachenreaktionen un- 
erreichbar oder verursacht beispielsweise Heftprobieme mit anderen aufzutragenden 
Schichten. 

Die Erfindung hat u.a. zur Aufgabe, ein Verfahren zu schaffen zum u 
stromlosen Anbringen eines Metallmusters auf einem elektrisch isolierenden Substrat mit 

15 einer relativ geringen Anzahl Verfahrensschritte, wobei weder Photolackschichten noch 
organische Losungsmittel verwendet werden. Die Erfindung hat aufierdem zur Aufgabe, 
ein Verfahren zu schaffen, das sich zum mustermaBigen Metallisieren relativ groBer 
Substratoberflachen von beispielsweise 25 x 40 cm eignet. Die Erfindung hat auch zur 
Aufgabe, ein Verfahren zu schaffen, das sich zum Gebrauch handelsublicher stromloser 

20 Nickelbader eignet. 

Diese Aufgaben werden erfiill t durch ein Verfahren der eingangs be- 
schriebenen Art, das das Kennzeichen aufweist, daB das Substrat dadurch vorbehandelt 
wird, daB es mit einem wasserigen Pd-Sol in Kontakt gebracht wird, der unter Ablage- 
rung adsorbierter Pd-Keime auf dem Substrat mit einem wasserloslichen Polymer 

25 stabilisiert wird und daB die ortliche Belichtung mit einem gepulsten Laserlichtstrahl 
erfolgt mit einem derartigen Energieinhalt je Puis, daB die Pd-Keime ortlich von dem 
Substrat entfernt werden und daB zur Bildung des Metallmusters auf den nicht-belichte- 
ten Gebieten des Substrats ein stromloses Metallisierungsbad verwendet wird. Je nach 
dem verwendeten wasserloslichen Polymer kann das Verfahren bei Glassubstraten oder 

30 bei anderen elektrisch isolierenden Substraten, wie Keramik und polymeren Kunststoffen 
angewandt werden. 
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Dem erfindungsgemaBen Verfahren liegt die Erkenntnis zugrunde, daB ein 
Pd-Sol, der nicht mit Sn 4+ -Ionen sondern mit einem wasserldslichen neutralen Polymer 
stabilisiert ist, d.h. mit einem Polymer mit Ketten ohne Ladungen, nicht auf einer 
Glasoberflache adsorbiert, wahrend auf anderen Werkstoffen als Glas eine ausgezeichne- 

5 te Pd-Bedeckung erhalten wird. In diesem Zusammenhang wird unter dem Sol eine 
kolloidale Dispersion von Pd in Wasser verstanden. Wahrscheinlich beruht dieses 
Phanomen auf dem Entstehen einer negativen Oberflachenladung, wenn eine Glasober- 
flache sich in Wasser befindet. Oberflachenanderung der Glasoberflache durch Auf- 
tragung von Monoschichten sogar eines anderen Materials ist imstande, die Adsorptions- 

10 eigenschaften des Pd-Sols zu beeinflufien. Eine Glasoberflache kann auf sehr geeignete 
Weise mit mehreren Silanen modifiziert werden, wobei die Silane mit der Glasober- 
flache eine chemische Bildung bilden. Das Anbringen einer (Mono)Silanschicht wird als 
"Silanierung" bezeichnet. Polymerstabilisierte Pd-Sole adsorbieren wohl auf silanierten 
Glasoberflachen und bilden dort eine katalytische Oberflache fur stromlose Metalli- 

15 sierung. 

Es stellt sich heraus, daB die adsorbierten Pd-Keime sich ortlich durch 
Belichtung mit gepulstem Laserlicht ausreichender Leistung entfernen lassen. Ein dazu 
geeigneter Laser ist ein ArF-Excimerlaser mit einer Wellenlange von 193 nm und mit 
einem Energieinhalt von mindestens 30 mJ je Impuls je Sekunde. Ein anderer geeigneter 

20 Laser ist ein Nd-YAG-Laser mit einer Wellenlange von 532 nm und einem Energie- 
inhalt von mindestens 900 mJ je Impuls je Sekunde. Mit der doppelten Wellenlange von 
1064 nm ist ein groBerer Energieinhalt je Impuls erforderlich. Auch kann ein CO z - 
Laser mit einer Wellenlange von 10,6 /xm und mit einem Energieinhalt von 5 J je 
Impuls je Sekunde verwendet werden. Durch die ortliche Belichtung mit dem genannten 

25 Laserlicht entsteht ein Muster in den adsorbierten Pd-Keimen. Das gebildete Muster der 
Pd-Keime wird danach in einem stromlosen Metal lisierungsbad unter Bildung des 
. Metallmusters metallisiert. Mit diesem Verfahren wird eine sehr hohe Pd-Keimdichte 
von 2.10 15 Pd-Atomen je cm 2 erhalten, was zu einer sehr guten Auslosung von nicht 
nur stromlosen Kupferbadern, sondern auch von alien weniger reaktiven handelsublichen 

30 stromlosen Nickelbadern . Die hohe Pd-Keimdichte verursacht ebenfalls eine sehr gute 
Adhasion der Kupfer- oder Nickelschicht und zugleich eine hohe Selektivitat fur die 
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Metallisierung der nicht-belichteten Stellen gegenuber den belichteten Stellen. In diesem 

■ 

Zusammenhang ist anstelle von Glas auch Quarz, Quarzglas und Glaskeramik, wie 
Macor™ verwendbar. Auch diese letztgenannten Stoffe werden durch einen mit einem 
Polymer mit neutralen Ketten stabilisierten Pd-Sol nipht aktiviert, wohl aber durch die 
5 bekannten SnPd-Sole und durch SnCl 2 /PdCI 2 -Aktivierung. 

Der genannte Pd-Sol laBt sich dadurch zubereiten, daB einer wasserigen 
HCl-haltigen Losung eines Pd-Salzes, wie PdCl 2 , ein anderes Reduktionsmittel als ein 
Sn 2_f "-Salz, wie H 3 P0 2 , NaH 2 P0 2 und Dimethylaminoboran hinzugefiigt wird, wodurch 
metallisches Pd entsteht und wobei die Losung zugleich einen wasserloslichen Polymer 
10 aufweist, der den Sol stabilisiert. Sterische Hinderung der Polymerketten auf den Pd- 
Teilchen vermeidet Ausflockung dieser Teilchen. 

Geeignete wasserlosliche Poly mere mit neutralen Ketten sind Polyvinylal- 
kohol (PVA) und Polyvinylpyrrolidon (PVP, siehe Fig. 2). Im Falle von PVA wird ein 
heterodisperser Sol erhalten mit Teilchen im Bereich von 2-10 nm. Ein Teilchen von 2 
15 nm enthalt etwa 500 Pd-Atome. Das Molekulargewicht und die Konzentration an 
Polymer wird derart gewahlt, daB je Pd-Teilchen nur eine Polymerkette an dem 
Teilchen adsorbiert ist. Vorzugsweise wird PVP mit einem mittleren Molekulargewicht 
von etwa 10000 benutzt (beispielsweise K-15 von Fluka). Ein relativ niedriges Moleku- 
largewicht in Kombination mit den kleinen Teilchen verursacht eine hohe Dichte an Pd- 
20 Keimen auf dem Substrat, was zu einer ausgezeichneten Auslosung der stromlosen 
Metallisierung, auch von Nickel. Pd-P VP-Sole sind stabiler als Pd-PVA-Sole, so daB 
der erstgenannte Sol eine langere Lebensdauer hat. Dadurch kann eine konzentrierte 
Stammlosung aus einem Pd-P VP-Sol zubereitet werden, der vor Gebrauch beispiels- 
weise lOx verdiinnt wird. Ein weiterer Vorteil von PVP gegenuber PVA ist die 
25 verringerte Schaumbildung in der Bekeimungsldsung. 

Die genannten polymerstabilisierten Pd-Sole sind aus der Europaischen 
Patentanmeldung EP-A-5 18422 (PHN 13.743) der Anmelderin bekannt. In der genann- 
ten Patentanmeldung wird ein Verfahren beschrieben, nach dem Indium-Zinnoxid-(TTO)- 
muster auf Glas selektiv metal lisiert werden. Das dort beschriebene Verfahren benutzt 
30 die selektive Adsorption solcher Pd-Sole auf ITO. Eine nachfolgende stromlose 
Metallisierung erfolgt ausschlieBlich auf dem ITO. 
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Fur die Metallisierung von Glassubstraten und bei Verwendung von 
Polymeren mit neutralen Ketten, wie PVA und PVP, zur Stabilisierung des Pd-Sols ist 
es notwendig, die Glasoberflache vor der Bekeimung zu Silanieren. Nach der Erfindung 
werden wasserige Ldsungen eines Silans verwendet, zur Vermeidung unerwunschter 
5 organischer LosungsmitteL Geeignete Silane sind wasserldsliche Aminosilane mit 
mindestens einer Alkoxygruppe. Dazu gehoren die Silane mit der Formel: 

R 3 NH(CH 2 ) 3 SiR 1 2 (OR 2 ) 

10 in der R x = CH 3 , C 2 H 5 , Methoxy oder Athoxy und 
R 2 = CH 3 of C 2 H 5 

R 3 = H, CH 3 , C 2 H 5 Oder (CH 2 ) m NHR 4 
R 4 = H, CH 3 of C 2 H 5 und 
m= 1,2 of 3 ist 

15 Geeignete Vertreter sind 3-Aminopropyltriathoxysilan (A 0750 von Petrarch oder y- 
APS), 3-Aminopropyltrimethoxysilan (A 1100 von Union Carbide) und N-(2-Amino- 
athyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan (A 1 120 von Union Carbide).Die Konzentration 
des verwendeten Silans in Wasser ist nicht kritisch und liegt beispielsweise zwischen 
0,01 und 3 Gew.%. Die Eintauchzeit des Substrats in die Silanlosung ist auch nicht 

20 kritisch fur die nachfolgende Pd- Adsorption. Eine der Alkoxygruppen des Silanmolekffls 
reagiert mit einer Hydroxygruppe der Glasoberflache und sorgt fur eine chemische 
Bindung. Selbstverstandlich soli die Glasoberflache vor der Silanierung ausreichend 

gereinigt werden. 

Die obengenannten Pd-Sole, die mit PVP oder PVA stabilisiert sind, 
25 lassen sich ebenfalls zur Bekeimung von Substraten anders als Glas verwenden, 

beispielsweise fur Keramik, wie Aluminiumoxid, Zirkonoxid, Ferrite und Indiumzinn- 
oxid (ITO), und Kunststoffe, unter denen Polycarbonat und Polymethylmethakrylat. 
Silanierung dieser Substrate ist dabei nicht notwendig. 

Es stellt sich heraus, dali Glassubstrate mit Pd-Solen bekeimt werden, die 
30 mit wasserloslichen Polymeren stabilisiert sind, die Ketten aufweisen mit positiven 

Ladungen. Ein wasserlosliches Polymer mit positiven Ladungen ist beispielsweise Poly- 
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2-vinylpyridin (PV 2 P). Gelost in Wasser befinden sich die positiven Ladungen an 
einigen Stickstoffatomen der Pyridinringe (siehe Fig. 3). Ein anderes geeignetes 
Polymer mit positiven Ladungen ist Merquat 550™ der Firma Merck. Dieses wasser- 
losliche Polymer ist ein "Random "-Copolymer von Diallyldimethylammoniumchlorid 
5 Fig, 4) und Acrylatamid (Fig. 5) und wird als eine 8,5 Gew. %ige Losung in Wasser 
geliefert. In dem Copolymer enthalten die Stickstoffatome der Ammoniumgruppen die 
positiven Ladungen. Wegen der negativen Oberflachenladung von Glas in Wasser 
adsorbieren derartige stabilisierte Pd-Sole auf Glas. 

Wie oben erwahnt, betragt die Anzahl adsorbierter Pd-Atome auf der 

10 Glasoberflache mit diesen Pd_Solen 2.10 15 je cm 2 . Mit Pd-PVA-Solen wird eine Dichte 
von 3.10 15 Pd-Atomen je cm 2 erreicht. Diese Werte sind mit.Hilfe von XRF (Rontgen- 
Fluoreszenz) ermittelt worden. Eine derartige Oberflache arbeitet sehr katalytisch und 
fuhrt zu einem zuverlassigen stromlosen Metallisierungsverfahren, sogar mit weniger 
reaktiven stromlosen Nickelbadern. Alle bekannten stromlosen Nickelbader sind 

15 verwendbar, wie diejenigen auf Basis von Glycine, Succinal, Pyrophosphat und Citrat. 
Auch konnen die bekannten handelsiiblichen Bader verwendet werden, wie Shipley 
Niposit 65™, OMI Enplate 426™, Shipley Niposit 468™, OMI Enlyte 512™ und 514™. 
AuBer einem Nickelsalz enthalt ein derartiges Bad immer ein Reduktionsmittel, wie 
Hypophosphit oder Dimethylaminoboran. Oft sind Stabilisatoren wie Schwefelver- 
20 bindungen, Zinn- oder Bleisalze vorhanden zur Vermeidung spontaner Nickelablage- 
rung. 

Das erfindungsgema!3e Verfahren eignet sich insbesondere zum Herstellen 
einer schwarzen Matrix aus Metal! auf Frontplatten von Bildwiedergabeanordnungen, 
wie einer passiven Platte einer Flussigkristallwiedergabeanordnung (LCD), insbesondere 

25 einer solchen Anordnung mit gro8en Abmessungen von beispielsweise 25 x 40 cm. Die 
schwarze Matrix steigert den Kontrast zwischen den drei Farbfiltern Rot, Grun und Blau 
des Farbfiltermusters. Oft wird dazu ein dunner Chromfilm verwendet, in dem auf 
Photolithographische Weise, d.h. das Anbringen von Photolack, Belichtung, Entwick- 
lung, atzung und Lackentfernung, Offnungen angebracht werden. Die Offnungen bilden 

30 die Bildelemente der passiven Platte der LCD und haben Abmessungen von beispiels- 
weise 50 x 70 /xm. Nach der Erfindung wird eine gereinigte Glasplatte mit einer 
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wasserigen Losung eines Silans behandelt, wodurch auf der Glasplatte eine (monomole- 
kulare) Schicht des Silans gebildet wird. Daraufhin erfolgt Aktivierung mit einem Pd- 
Sol, stabUisiert mit einem wasserloslichen Polymer. An Stellen, wo die metallene 
Matrix nicht angebracht werden mu6, werden die Pd-Keime mit einem gepulsten Laser 

5 ausreichender Leistung entfernt. Danach werden mit Hilfe eines stromlosen Nickelbades 
die nicht-belichteten Gebiete unter Bildung der schwarzen Matrix vernickelt. Bei einer 
Dicke von 0, 1 jam ist die Nickelschicht optisch dicht. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist vollig additiv und es werden 
auBerdem keine Photolacke, umweltschadliche Entwickler und Atzmittel verwendet. 

10 D i e Farbfilter werden in einem Siebdruckverfahren, einem Tintendruck- 

verfahren oder durch lithographische Techniken in den Offnungen angebracht. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich ebenfalls zum Herstellen einer 
schwarzen Matrix aus Metall an Bildschirmen von Farbbildrdhren, wie Elektronen- 
strahlrohren und Frontplatten von Flachbildschirmen anwenden, wie diese in der 

15 Europaischen Patentanmeldung EP-A-400750 (PHN 12.927) der Anmelderin beschrie- 
ben ist. 

Andere Anwendungsbereiche des erfindungsgemaBen Verfahrens sind die 
Herstellung von Leitermustern fur Chip-auf-Glas, Kupfermustern fur Spulen in 
Minimotoren und das Anbringen von Metallelektroden in und urn die Locher von 
20 Glasselektionsplatten der genannten Elektronenfaser-Bildschirmen. 

Es sei bemerkt, daB in der nicht-vorveroffentlichten Europaischen 
Patentanmeldung EP-A-577.187 (PHN 14.104) der Anmelderin Ein Verfahren be- 
schrieben wird, wobei ein Glassubstrat dadurch selektiv metallisiert wird, daB es 
nacheinander silaniert, mustermaBig mit UV-Ozon oder Laserlicht bestrahlt, wobei die 
25 Silanschicht ortlich entfernt wird, und danach mit einem PVA- oder PVP-stabilisierten 
Pd-Sol bekeimt wird. Die Bestrahlung erfolgt dabei vor der Bekeimung. Die Bekeimung 
erfolgt nur an den nicht-bestrahlten Gebieten. In einem stromlosen Metallisierungsbad 
werden die bekeimten Gebiete metallisiert. 

Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung sind in der Zeichnung dargestellt und 

30 werden im folgenden naher beschrieben. Es zeigen: 

Fig. 1 eine schematische Darstellung der ProzeBschritte des erfindungs- 
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gemafien Verfahrens, 

Fig. 2 die Strukturformel von Polyvinylpyrrolidon, 

Fig. 3 die Strukturformel von Poly-2-Vinylpyrridin mit einer positiv 

geladenen Kette, 

5 Fig. 4 die Strukturformel von Diallyldimethylammoniumchlorid, 

Fig. 5 die Strukturformel von Acrylatamid. 
Ausfuhrungsbeispiel 1 

Ein polymerstabilisierter Pd-Sol geeignet fur Gebrauch bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren wird wie folgt zubereitet. Von einer PdC^-Ldsung bestehend 
10 aus 10 g/1 PdCl2 und 350 ml/1 konzentrierte Salzsaure in Wasser wird 0,6 ml mit 38,4 
ml Wasser verdiinnt. Dieser Losung wird 0,07 ml einer 1 Gew. %igen Polyvinylpyrro- 

* 

lidonldsung (PVP) in Wasser hinzugefugt. PVP hat die Strukturformel, wie diese in 
Fig. 2 angegeben ist, wobei in diesem Fall n etwa 90 betragt. Die PVP ruhrt von Fluka 
her, Typ K-15, und hat ein mittleres Molekulargewicht von 10000. Danach wird unter 
15 Riihren 1 ml einer wasserigen 0,625 Mol H3Po 2 -L6sung hinzugefugt. Der gebildete Pd- 
Sol ist monodispers mit Teilchen von 2 nm und wird als Aktivierungslosung verwendet. 

Fig. 1 zeigt schematised die Verfahrensschritte des erfindungsgemafien 
Verfahrens, wobei das glaserne Testsubstrat und die anzubringenden Schichten schema- 
tised im Schnitt dargestellt sind. Die dargestellten Schichtdickenverhaltnisse sind nicht 
20 wahrhei tsgetreu . 

Als Testsubstrat wird eine Borsilicatglasplatte 1 (Fig. la) verwendet mit 
Abmessungen 35 x 25 mm. Das Testsubstrat wird mit einer wasserigen Losung 
gereinigt, die 1 Gew.% Extran™ (ein alkalisches Reinigungsmittel der Firma Merck) 
enthalt. Die Seifenreste werden in einem Spulvorgang mit entmineralisiertem Wasser 
25 und einer 15 minutigen UV-Ozonbehandlung entfernt. 

Das gereinigte Testsubstrat wird unmittelbar dadurch silaniert, dafi eine 
0,025 Gew.%ige Losung von 3-Aminopropyltrimethoxysilaan (A 1100 von Union 
Carbide) in Wasser im Spinnverfahren angebracht wird bei einer Drehzahl von 3000 
U/min, dies 20 Sekunden lang, wonach das Testergebnis 10 Minuten lang bei 80°C 
30 erwarmt wird. Durch eine Reaktion einer Methoxy- oder Silanolgruppe des Silans mit 
einer -SiOh-Gruppe der Glasoberflache entsteht eine Silanschicht 3 mit einer Dicke von 
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etwa 1-5 nm auf der Glasoberflache. Das verwendete Silan enthalt drei reaktive 
Methoxygruppen, wodurch die Silanschicht aus einem dreidimensionalen Netzwerk 
(Polysiloxan) besteht. Das silanierte Testsubstrat wird mit entmineralisiertem Wasser 

gespult und getrocknet. 
5 Das silanierte Testsubstrat wird danach 1 Minute lang in die obengenannte 

Aktivierungslosung des mit PVP stabilisierten Pd-Sols eingetaucht. Auf der Silanschicht 
adsorbieren Pd-Keime 5 (Fig. lb). Analyse mit TEM ((Transmission Electron Mi- 
croscopy) zeigt, dafi die Pd-Keime einen Durchmesser von 2 nm haben. XRF-Analyse 
zeigt einen Bedeckungsgrad von 2.10 15 adsorbierten Pd-Atomen je cm 2 . 
10 Nach der Aktivierungsbehandlung wird in entmineralisiertem Wasser 

gespult, wonach das aktivierte Testsubstrat ortlich bestrahlt wird mit einem ArF- 
Excime'rlaser mit einer Wellenlange von 193 nm. Die Laserlichtstrahlen sind durch die 
Pfeile 7 und T bezeichnet (Fig. lc). Der Laser ist gepulst mit einer Pulsfrequenz von 1 
Puis in der Sekunde. Der Energieinhalt des Pulses betragt 35 mJ. An den Stellen 9 und 
15 9' (Fig. lc) werden die Silanschicht 3 sowie die Pd-Keime 5 bis an die Glasoberflache 
entfernt. Impulse mit einem Energieinhalt von weniger als 30 mJ pro Impuls zeigen sich 
als nicht ausreichend zum Anbringen eines Musters. 

Das belichtete Testsubstrat wird danach in einem stromlosen Nickelbad 
gegeben, das pro Liter 20 g NiCl 2 , 16 g Natriumsuccinal, 10 g Natriumhypophosphit 
20 und 2 g Natriumacetat in Wasser enthalt. Das Nickelbad ist mit HC1 zu einem pH-Wert 
von 4,5 angesauert und hat eine Temperatur von 70°C. Nach 3 Minuten wird eine 
Nickelschicht 11, IT, 11" (Fig. Id) erhalten mit einer Schichtdicke von 0,2 »m an den 
unbelichteten Stellen des Testsubstrats. An den belichteten Stellen 9 und 9' wird kein 
Nickel abgelagert. Auf dem glasemen Testsubstrat ist auf diese Weise eine muster- 
25 maBige Nickelschicht gebildet. Die Haftkraft der Nickelschicht an der Glasoberflache 

entspricht dem "Tape Test". 

Auf dieselbe Weise wie oben beschrieben wird eine glasernen Frontplatte 

mit Abmessungen von 25 x 40 cm fur einen LCD mit einer schwarzen Matrix versehen. 

Das gebildete Nickelmuster an den nicht-belichteten Gebieten der Frontplatte bildet die 

30 schwarze Matrix. 

AiKfnhmn psbeispiel 2 
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Ausfuhrungsbeispiel 1 wird wiederholt, wobei der Pd-Sol mit dem 
willkurlichen Copolymer von Diallyldimethylammoniumchlorid (Fig. 4) und Acrylata- 
mid (Fig. 5) stabilisiert wird. Dieses Copolymer wird von der Firma Merck unter dem 
Namen Merquat 550™ ais konzentrierte wasserige Losung mit einer Konzentration von 
8,5 Gew. % geliefert. Diese konzentrierte Losung wird mit Wasser zu einer Konzen- 
tration von 6,5 g/1 verdunnt. 0,7 ml dieser verdunnten Losung wird einem Gemisch von 
0,6 ml wasseriger PdC^-Ldsung (1 g/1) und 37,7 ml Wasser hinzugefugt, wonach 1 ml 
wasserige F^PC^-Losung (0,625 mol/1) unter Bildung eines stabilisierten Pd-Sols 
hinzugemischt wird, von dem die auf den Pd-adsorbierten Polymerketten positive 
Ladungen tragen. 

Das Glassubstrat wird auf die beschriebene Art und Weise gereinigt, 
wonach es unmittelbar 1 Minute lang in dem Pd-Sol untergetaucht wird. In diesem 
Ausfuhrungsbeispiel erfolgt keine Silanierung des Glassubstrats. Der positiv geladene 
Sol adsorbiert auf der negativ geladenen Glasoberflache, wodurch eine katalytische 
Oberflache fur stromlose Metallisierung gebildet wird. 

Nach dem Aktivierungsvorgang wird in entmineralisiertem Wasser 
gespiilt, wonach das aktivierte Testsubstrat ortlich bestrahlt wird mit einem Nd-YAG- 
Laser mit einer Wellenlange von 532 nm. Der Laser ist gepulst mit einer Pulsfrequenz 
von 1 Impuls/s. Der Energieinhalt des Impulses betragt 900 mJ. An den belichteten 
Stellen des Substrats werden die Pd-Keime entfernt. 

Das belichtete Testsubstrat wird danach 2 Minuten lang in ein handels- 
iibliches stromloses Nickelbad eingetaucht (Shipley Niposit 65™). Dieses Bad enthalt 
u.a. Hypophosphitals Reduktionsmittel und Pb 2+ - und S-Verbindungen als Stabilisato- 
ren. An den unbelichteten Stellen des Testsubstrats wird Nickel abgelagert, wahrend an 
den belichteten Stellen kein Nickel gebildet wird. Auf dem glasernen Testsubstrat ist auf 
diese Weise eine mustermafiige Nickelschicht gebildet. Die Haftkraft der Nickelschicht 
an der Glasoberflache entspricht dem 'Tape Test". 
Ausfuhrungsbeispiel 3 

Ausfuhrungsbeispiel 2 wird wiederholt mit einem Glassubstrat, auf dem 
vorher 100 nm AI2O3 im Zerstaubungsverfahren aufgetragen worden ist. Die Aktivie- 
rung, Belichtung und Metallisierung der A! 2 03-Oberflache erfolgen auf entsprechende 
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Weise. Auf diese Weise wird ein Muster von Nickel auf der Oberflache gebildet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat drei wesentliche ProzeBschritte, und 
zwar das Aktivieren mit einem stabilisierten Pd-Sol, das mustermafiige Belichten mit 
gepulstem Laserlicht und das selektive, stromlose Metallisieren in beispielsweise einem 

5 Nickelbad. Mit diesem Verfahren ist es moglich, auf groBeren Substraten auf stromlose 
Weise ein Metallmuster anzubringen mit relativ wenig Verfahrensschritten, ohne 
Verwendung von Photolack, Entwicklerflussigkeiten und organischen Losungsmitteln. 
Die Aktivierung und etwaige Silanierung erfolgen in wasserigen Losungen. Durch die 
erhaltene groBe Pd-Keimdichte wahrend der Aktivierungsbehandlung entsteht ein 

10 zuverlassiges stromloses Metallisierungsverfahren. 
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PATENTANSPRUCHE: 



1. Verfahren zum stromlosen Herstellen eines Metallmusters auf einem. 
elektrisch isolierenden Substrat, wobei das Substrat vorbehandelt und danach ortiich 
belichtet wird, wonach das Substrat unter Bildung des Metallmusters auf nicht-belichte- 
ten Gebieten mit einer wasserigen Metallsalzlosung in Kontakt gebraucht wird, dadurch 

5 gekennzeichnet . daB das Substrat dadurch vorbehandelt wird, dafi es mit einem 
wasserigen Pd-Sol in Kontakt gebracht wird, der unter Ablagerung adsorbierter Pd- 
Keime auf dem Substrat mit einem wasserloslichen Polymer stabilisiert wird und daB 
die ortliche Belichtung mit einem gepulsten Laserlichtstrahl erfolgt mit einem derartigen 
Energieinhalt je Puis, daB die Pd-Keime ortiich von dem Substrat entfernt werden und 
10 daB zur Bildung des Metallmusters auf den nicht-belichteten Gebieten des Substrats ein 
stromloses Metallisierungsbad verwendet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB ein Glassubstrat 
verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet . daB das Substrat 

15 vorher mit einer wasserigen Losung eines Alkoxyaminosilans silaniert wird und daB der 
Pd-Sol mit einem Polymer, selektiert aus der Gruppe gebildet durch Polyvinylalkohol 
und Polyvinylpyrrolidon, stabilisiert wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet . daB das Alkoxyami- 
nosilan aus der Gruppe selektiert wird, gebildet durch 3-Aminopropyltrimethoxysilan 

20 und N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl trimethoxysilan. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB der Pd-Sol mit 
einem wasserloslichen Polymer stabilisiert wird, das positive Ladungen enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet . daB das Polymer 
selektiert ist aus der Gruppe, gebildet durch Poly-2-vinylpyridin und einem Copolymer 

25 von Diallyldimethylammoniumchlorid und Acrylatamid. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet . daB ein Substrat 
anders als Glas verwendet wird und daB der Pd-Sol mit einem Polymer aus der Gruppe 
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gebildet durch Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon und einem wasserloslichen 
Polymer mit positiv geladenen Ketten stabilisiert wird. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, riarinrch pekennzeich- 
net, dafi der Laserlichtstrahl von einem ArF-Excimer-Laser mit einer Wellenlange von 

5 193 nm und einem Energieinhalt von wenigstens 30 mJ je Impuls je Sekunde herruhrt. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, riarinrch pekennzeich- 
Bet, daB der Laserlichtstrahl von einem Nd-YAG-Laser mit einer Wellenlange von 532 
nm'und mit einem Energieinhalt von wenigstens 900 mJ je Impuls je Sekunde herruhrt. 

10. Verfahren zum Herstellen einer schwarzen Matrix aus Metall auf einer 
10 glasernen Frontplatte einer Wiedergabeanordnung unter Anwendung des Verfahrens 

nach Anspruch 1 , wobei die schwarze Matrix unter Verwendung eins stromlosen 
Nickelbades aus Nickel hergestellt ist. 
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